(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 1 323 670 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 

02.07.2003 Patentblatt 2003/27 

(21) Anmeldenummer: 02406078.2 

(22) Anmeldetag: 09.12.2002 



(51) mtci 7: C01B 31/00, C01B 31/04, 
C09K 21/02 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES Fi FR GB GR 
IE IT LI LU MC NL PT SE SI SK TR 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
AL LT LV MK RO 

(30) Prloritat: 19.12.2001 DE 10162532 

(71) Anmelder: HILTI Aktiengesellschaft 
9494 Schaan (LI) 



(72) Erfinder: 

• Wenzel, Antje 
82237 Worthsee (DE) 

• Reinheimer, Arne 
87668 Zellerberg (DE) 

(74) Vertreten Wildi, Roland et al 
Hlltl Aktiengesellschaft, 
Feldkircherstrasse 100, 
Postfach 333 
9494 Schaan (LI) 




(54) Expandierbare Graphit-lntercalationsverbindungen, Verfahren zu ihrer Hestellung und ihrer 
Verwendung 



(57) Expandierbare Graphit-I nte real ations verb In - 
dungen mit steuerbarer Onset-Temperatur, Verfahren 



zu ihrer Herstellung und deren Verwendung als intu- 
meszierendes Brandschutzadditiv fur die Herstellung 
von Flammschutz-Zusammensetzungen. 




LU 

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



BNSDOCID: <EP 1 323670A2_I_> 



EP 1 323 670 A2 



Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung sind expandierbare GraphiMntercalationsverbindungen mit steuerbarer Onset- 
Temperatur, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als intumeszierendes Brandschutzadditiv fiir die Her- 
5 stellung von Flammschutz-Zusammensetzungen, insbesondere intumeszierenden Massen fur Brandschutz-Abdich- 
tungen von Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden und/oder Decken von Ge- 
bauden. 

[0002] Expandierbare Graphit-lntercalationsverbindungen sind auch als Blahgraphit bekannt und im Handel erhalt- 
lich. Es handelt sich dabei um Verbindungen, die zwischen den Gitterschichten des Graphits eingelagerle Fremdbe- 

10 standteile (Intercalate) enthalten. Solche expandierbaren Graphit-lntercalationsverbindungen werden ublicherweise 
dadurch hergestellt, daB man Graphitteilchen in einer Losung dispergiert, die ein Oxidationsmittel und die einzulagern- 
de Gastverbindung enthalt. Ublicherweise angewandte Oxidationsmittel sind Salpetersaure, Kaliumchlorat, Chrom- 
saure, Kaliumpermanganat und dergleichen. Als einzulagernde Verbindung wird beispielsweise konzentrierte Schwe- 
felsaure verwendet, wobei die Umsetzung bei Temperaturen von 60°C bis 130°C wahrend bis zu vier Stunden erfolgt 

15 (siehe beispielsweise EP-B-0 085 121). Alternativ dazu ist es auch mogtich, Metallchloride in Gegenwart von beispiels- 
weise Chlorgas in den Graphit einzulagem (E. Stumpp, Physica (1981), 9-16). 

[0003] Die expandierbaren Graph rt-lntercalationsverbindungenoder Blahgraphite unterliegen beim Erhitzen auf eine 
Temperatur oberhalb der sogenannten Onset-Temperatur einer starken Volumenzunahme mit Expansionsfaktoren von 
mehr als 200, die dadurch verursacht wird, daB die in die Schichtstruktur des Graphits eingelagerten Intercalations- 

20 verbindungen durch das schnelle Erhitzen auf diese Temperatur unter Bildung gasformiger Stoffe zersetzt werden, 
wodurch die Graphitpartikel senkrecht zu der Schichtebene expandiert Oder aufgeblaht werden (EP-B-0 085 121). 
Dieses Expansionsverhalten wird in intumeszierenden Massen ausgenutzt, die beispielsweise zur Brandschutz-Ab- 
dichtung von Kabel- und Rohr-Durchfuhrungen durch Wande und Decken von Gebauden eingesetzt werden. Im Brand- 
fall erfolgt nach Erreichen der Onset-Temperatur eine Ausdehung der Graphitteilchen und damit der die Durchfuhrung 

25 abdichtenden intumeszierenden Masse, so daB auch nach dem Abbrennen der durch die Durchfuhrung gefuhrten 
Kabei und/oder Kunststoffrohre der Durchbruch des Feuers durch die Durchfuhrung verhindert beziehungsweise ver- 
zogert wird. 

[0004] Die Onset-Temperatur ist als die Temperatur def in iert, bei der der thermische Expansionsprozess des intu- 
meszierenden Systems, also hier der expandierbaren Graphit-lntercalationsverbindung, beginnt, das heiBt die Tem- 
■ 30 peraturzu Beginn des Expansionsvorganges. Die herkommlichen und im Handel erhaltlichen Bl ah g rap nitty pen verfu- 
gen lediglich uber sehr eingeschrankte Onset-Temperaturen von ca. 150°C, ca. 160°C und ca. 200°C. Um hinsichtlich 
des Intumeszenzverhaltens flexibel auf spezielle Produktanforderungen fur die Herstellung von Brandschutz-Massen 
reagierenzu konnen, sind expandierbare Graphit-lntercalationsverbindungen erwiinscht, die eine hohere Variations- 
breite bezuglich ihrer Onset-Temperatur besitzen. 
35 [0005] Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht also darin, expandierbare Graph it- In ter- 
calationsverbindungen zu schaffen, deren Onset-Temperaturen gezielt innerhalb eines breiten Bereiches eingestellt 
werden konnen. 

[0006] Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB es durch die Co-Intercalation von intercalierbaren Lewissau- 
ren, die auch als Akzeptoren bezeich net werden, und intercalierbaren organischen Verbindungen, die auch als Lewis- 

40 basen oder Donoren bezeichnet werden, das heiBt durch Einfuhren sowohl einer intercalierbaren Lewissaure als auch 
einer organischen Verbindung mdglich wird, in Abhangigkeit von den in den Graphit eingelagerten Intercalationsver- 
bindungen gezielt Onset-Temperaturen im Bereich von 44°C bis 233°C zu erreichen beziehungsweise einzustellen. 
[0007] Die obige Aufgabe wird daher gelost durch die expandierbaren Graphit-lntercalationsverbindungen gemaB 
Anspruch 1 . Die Unteranspruchebetreffen bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Erfindungsgegenstandes, Verfahren 

45 zur Herstellung dieser Graphit-lntercalationsverbindungen und deren Verwendung. 

[0008] Gegenstand der Erfindung sind daher expandierbare Graphit-lntercalationsverbindungen mit steuerbarer On- 
set-Temperatur, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als Intercalationsbestandteile mindestens eine intercalier- 
bare Lewissaure, die gegebenenfalls in Kombination mitdem(den) bei der Herstellung verwendeten Losungsmittel(n), 
insbesondere Nitromethan, vorliegt, und mindestens eine organische Verbindung enthalten. Uber die Art dieser Inter- 

50 calate, namentlich der organischen Verbindung, kann erfindungsgemaB die Onset-Temperatur gesteuert werden. 

[0009] ErfindungsgemaB wird als intercalierbare Lewissaure vorzugsweise ein Metallhalogenid, insbesondere ein 
Metallchlorid : eingesetzt wie AICI 3 , SbCI 5> ZnCI 2 , YCI 3 , CrCI 3 , NiCI 2 und/oder FeCI 3 . 

[0010] Als organische Verbindung enthalten die verbindungsgemaBen GraphiMntercalationsverbindungen vorzugs- 
weise Verbindungen aus der Carbonsaurehalogenide, Dicarbonsauredihalogenide, Alkylhalogenide, Arylhalogenide, 
55 Alkylarylhalbgenide, Arylalkylhalogenide, aliphatische oder aromatische Alkohole, Dialkylether, Diarylether, Arylalky- 
lether, aliphatische oder aromatische Glykolether, Carbonsaureester, Dicarbonsaureester, Alkene, 1,3-Diketone und 
organische Komplexbildner umfassenden Gruppe. 

[0011] ErfindungsgemaB bevorzugte Carbonsaurehalogenide entsprechen der allgemeinen Formel (I): 
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if 

5 ET" X (I) 

in der R Wasserstoff oder eine Alky!-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 
18 C-Atomen und X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. Besonders bevor- 
10 zugte Carbonsaurehalogenide sind Acetylchlorid, Hexanoylchlorid, Octanoylchlorid, Palmitoylchlorid, Benzoylchlorid, 
Phenylacetylchlorid, 3-Phenylpropionylchlorid und Pivalinsaurechlorid. 

[0012] ErfindungsgemaB bevorzugte Dicarbonsauredihalogenide entsprechen der allgemeinen Formel (tl): 



15 



20 



if 



(ch 2 ); x (in 



in der n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 und X ein Halogenatom, vorzugsweise 
ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Dicarbonsauredihalogenide 
sind Oxalylchlorid, Malonsauredichlorid, Bernsteinsauredichlorid, Glutarsauredichlorid und Adipinsauredichlorid. 
[0013] Die Graphit-lntercalationsverbindungen der Erfindung enthalten als Alkylhalogenide, Arylhalogenide, Arylal- 
25 kylhalogenide oder Alkylarylhalogenide vorzugsweise Verbindungen der allgemeinen Formel (III): 



R-X (III) 

30 in der R eine Alky!-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen und 
X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. Bevorzugte Vertreter dieser Halogen- 
verbindungen sind Phenylchloroformiat, 2-Phenoxyethylchlorid und 2-Phenylethylchlorid. 

[0014] GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Graphit-lntercalatl- 
onsverbindungen als aliphatischen und aromatischen Alkohol eine Verbindung der allgemeinen Forme (IV): 



35 



R-OH (IV) 



in der R eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen 
40 bedeutet. ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol 
und Benzylalkohol. 

[0015] ErfindungsgemaB bevorzugte Dialkylether oder Diarylether entsprechen der allgemeinen Formel (V): 

R-^R (V) 

in der R unabhangig voneinander Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 
bis 1 8 C-Atomen bedeuten. Bevorzugte Vertreter dieser Gruppe sind Diethylether und Diphenylether. 
so [0016] Gema3 einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die G rap hit- 1 nte real ations ver- 
bindungen als organische Verbindung aliphatische und aromatische Glykolether der allgemeinen Formel (VI): 



^ (CH 2 ) n R (VI) 
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10 



20 



25 



30 



in der n eine ganze Zah) mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 und R unabhangig voneinander Alkyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. Ein besonders 
bevorzugter Vertreter dieser Gruppe ist Ethylenglykoldimethyiether. 

[0017] Als Carbonsaureester sind erfindungsgemaB Verbindungen der allgemeinen Fbrmel (VII) bevorzugt: 



r-^cT* 1 (vn) 



in der R Wasserstoff oder eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 
18 C-Atomen und R-, eine Alkylgruppe mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. Ein besonders bevorzugter 
15 Vertreter dieser Gruppe ist Ethylacetat. 

[0018] Weiterhin konnen erfindungsgemaB als organische Verbindung auch Dicarbonsaureester der Formel (VIII) 
in den Graphit eingelagert werden: 



in der n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 und R unabhangig voneinander Alkyl- 
Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 
[0019] Als Alkene sind insbesondere die Verbindungen der allgemeinen Formel (IX) bevorzugt: 



R R (IX) 



35 

in der R unabhangig voneinander Wasserstoff atom e, Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 
30, vorzugsweise 1 bis 1 8 C-Atomen bedeuten, wobei erfindungsgemaG in bevorzugter Weise Styrol eingelagert wird. 
[0020] ErfindungsjgemaB bevorzugte 1 ,3-Diketone entsprechen der allgemeinen Formel (X): 

40 

? s? 

R" C TcnJ„ < "" Kl 

45 



in der n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 und R unabhangig voneinander Alkyl-, 
Alkenyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 
[0021] ErfindungsgemaB werden als organische Komplexbildner vorzugsweise Ethylendiaminte vsssigsaure, Nitri- 
50 lomethanphosphonsaure. Pentanatriumtriphosphat und/oder Triethanolamin in die Graph itteilchc - -tgelagert. 

[0022] Die in den obigen Gruppen R und R-, angesprochenen Alkyl- und Alkenylgruppen enthaiv * ois 30, vorzugs- 
weise 1 bis 18 und noch bevorzugter 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Die bevorzugten Arylgruppen sinr: ^enyl- und Naph- 
tylgruppen, wahrend die bevorzugte Arylalkyl gruppe die Benzylgruppe ist. 

[0023] Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung der oben definierten G rap hit- Intercalations verbin- 
55 dungen durch Co- Intercalation der intercalierbaren Metallchloride und der organischen Verbindungen oderdurch nach- 
tragliche Intercalation der organischen Verbindungen in die durch Einlagern der intercalierbaren Lewissaure in den 
Graphit erhaltenen Zwischenprodukt-lntercalationsverbindungen. 

[0024] Ein bevorzugtes Verfahren der Erfindung besteht darin, daB man Graphit und die intercalierbare Lewissaure 
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im geschlossenen Rohr Oder in einem dafur geeigneten Losungsmittel umsetzt und dann die erhaltene Zwischenpro- 
du Id-Intercalations verb in dung aus Graphit und der Lewissaure, gegebenenfalls nach vorheriger Isolierung, Reinigung 
und Trocknung, mit der organischen Verbindung umsetzt und das Reaktionsprodukt isoliert, reinigt und trocknet. 
[0025] Bei diesem Verfahren kann man die erste Stufe der Umsetzung des Graphits mit der intercalierbaren Lewis- 
5 saure entweder im geschlossenen Rohr, das heiBt nach dem Einschmelzen des Graphits und der intercalierbaren 
Lewissaure, in ein Quarzrohr umsetzen, oder aber in einem dafur geeigneten Losungsmittel. 

[0026] Wenngleich die Umsetzung in einem Losungsmittel vorteilhaft ist, da sie bei niedrigeren Temperaturen durch- 
gefuhrt werden kann als die Festkorperreaktion des Metallchlorids mit dem Graphit im abgeschmolzenen Quarzrohr, 
bestehen erhebliche Einschrankungen im Hinblick auf das zu verwendende Losungsmittel, welches namlich sowohl 
10 das Metallchlorid losen als auch den Elektronen-Transfer zwischen dem Graphit und dem Metallchlorid direkt oder 
indirekt ermoglichen muB. Die hierfur einsetzbaren Losungsmittel sind beispielsweise Nitroalkane der allgemeinen 
Formel CH 3 (CH 2 ) n N0 2 , worin n eine Zahl mit einem Wert von 0 bis 10 bedeutet, sowie deren Strukturisomere, insbe- 
sondere Nitromethan, Nitroethan, 1-Nitropropan, Tetrachlorkohlen-stoff und Thionylchlorid. 

[0027] Im Fall der Verwendung von Losungsmitteln sind diese Losungsmittel in der emaftenen Zwischenprodukt- 
15 Intercalationsverbindung aus Graphit und der Lewissaure enthalten. Dieses Zw isc hen prod ukt kann gegebenenfalls 
isoliert, gereinigt und getrocknet werden, wobei die Reinigung beispielsweise dadurch erfolgt, daB man das Zwischen- 
produkt mit einem Losungsmittel wascht und dann trocknet. 

[0028] Bei der Umsetzung von Graphit und der intercalierbaren Lewissaure im geschlossenen Rohr arbeitet man 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 200°C bis 800°C, bevorzugter 250°C bis 600°C wahrend einer Zeitdauer von 
20 drei Minuten bis 72 Stunden, vorzugsweise 10 bis 24 Stunden, insbesondere 12 bis 1 8 Stunden. 

[0029] Im AnschluB daran wird die Zwischenprodukt-lntercalationsverbindung aus Graphit und der Lewissaure mit 
der organischen Verbindung umgesetzt, wobei die organische Verbindung entweder in fliissiger oder geschmolzener 
Form zur Reaktion gebracht wird oder aber in einem dafur geeigneten Losungsmittel. 

[0030] GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Intercalation der intercalierbaren Lewissau- 
25 re und der organischen Verbindung gleichzeitig, also durch Co-Intercalation. Dieses Verfahren besteht darin, daB man 
Graphit, die intercalierbare Lewissaure und die organische Verbindung gleichzeitig entweder in der organischen Ver- 
bindung in fliissiger oder geschmolzener Form oder aber in einem fur die Umsetzung geeigneten Losungsmittel um- 
setzt. Das verwendete Losungsmittel muB sowohl das Metallchlorid und die organische Verbindung losen, als auch 
den Elektronentransfer zwischen dem Graphit und dem einzulagernden Metallchlorid und der organischen Verbindung 
30 ermoglichen. 

[0031] Nach der Umsetzung wird das letztlich erhaltende Reaktionsprodukt in ublicher Weise isoliert und gereinigt, 
beispielsweise durch Waschen mit dem Losungsmittel, und getrocknet. 

[0032] Die erfindungsgemaBe Intercalation der organischen Verbindung entweder in das zunachst erhaltene Inter- 
calations-Zwischenprodukt, welches Graphit; die intercalierbare Lewissaure und gegebenenfalls ein Losungsmittel, 
35 vorzugsweise Nitromethan, enthalt, oder im Rahmen der Co-Intercalation erfolgt vorzugsweise durch Umsetzen der 
Reaktionsteilnehmer gegebenenfalls in einem Losungsmittel bei einer Temperatur im Bereich von -10°C bis 100°C, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 10°C bis 50°C, namentlich bei Raumtemperatur, wahrend einer Zeitdauer von 
drei Minuten bis 48 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 24 Stunden. 

[0033] Bei der Umsetzung verwendet man die intercalierbare Lewissaure vorzugsweise in einer Menge von 0,02 bis 
40 20 Mol, vorzugsweise 0,05 bis 10 Mol pro Mol Graphit, wahrend die organische Verbindung in einer Menge von 0,75 
bis 1000 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Graphit und Lewissaure beziehungs- 
weise das Gewicht derZwischenprodukt-lntercalationsverbindung aus Graphit und der Lewissaure und gegebenenfalls 
intercaliertem Losungsmittel, vorzugsweise Nitromethan, eingesetzt wird. 

[0034] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben beschriebenen Graphit-lntercalations- 
45 verbindung als Blahgraphit als intumeszierendes Brandschutzadditiv fur die Herstellung von Flammschutz-Zusam- 
mensetzungen, insbesondere fur die Herstellung von intumeszierenden Massen fur die Brandschutz-Abdichtung von 
Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden und/oder Decken von Gebauden. 
[0035] Die oben angesprochene und in den nachfolgenden Beispielen angegebene Onset-Temperatur der erfin- 
dungsgemaBen GraphiMntercalationsverbindungen wird durch thermomechanische Analyse uber die Dimensionsan- 
50 derung des Materials in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen: Hierzu wird eine Probe auf einen Probentrager 
aufgebracht, der mit einer MeBsonde versehen und in einen Ofen eingebracht wird, der unter Anwendung eines ge- 
eigneten Temperaturprogramms innerhalb eines vorher bestimmten Temperaturbereichs aufgeheizt wird. Die 
MeBsonde kann zusatzlich mit einer variablen Auf last beaufschiagt werden. Bei dieser Messung wird eine positive 
Dimensionsanderung als Expansion und eine negative Dimensionsanderung als Schrumpfung bezeichnet. 
55 [0036] Zur Bestimmung der Expansion der erfindungsgemaBen Graphit-lntercalationsverbindungen wird die pulver- 
formige Probe in einen Korundtiegel eingebracht und mit einem Stahltiegel abgedeckt. Der Stahltiegel gewahrieistet 
bei der Ausdehnung der Probe die ruckfreie Ubertragung der Dimensionsanderung der Probe auf die MeBsonde. Diese 
Tlegelanordnung wird auf den Probentrager der thermomechanischen Analysevorrichtung aufgebracht und in den Ofen 
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eingefuhrt 

[0037] Als Ergebnis einer solchen thermomechanischen Analyse erhalt man eine Kurve, wie sie in der Figur 1 dar- 
gestellt ist, in der die prozentuale Expansion des Materials als lineare Verschiebung des Stahltiegels gegen die Tem- 
peratur aufgetragen ist. 

5 [0038] Die Onset-Temperatur des intumeszlerenden Materials ist mathematisch als Schnittpunkt der verlangerten 
Basislinie vor der Expansion der Probe und der Wendetangente der Expansionskurve definiert. 
[0039] Bei dieser Bestimmung der Onset-Temperatur wurden die folgenden Bedingungen eingehalten: 





Temperaturprogramm 


| Dynamischer Modus (mit vorgeschalteter isothermer Phase wahrend 5 Minuten bei 25°C) 


10 


Aufheizrate - 


| 10°C/min 




Temperaturbereich 


| 25°C bis 500°C (auch teilweise 25°C bis 1100°C) 




Analysengas 


| Synthetische Luft 




FluBrate 


| 50 ml /min 


15 


Auflast 


! 0,06 N 


ProbengefaB 


| 150 ^l Korundtiegel + 150uJ Stahltiegel (als Deckel) 



[0040] Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erftndung. 



20 BEISPIEL 1 

[0041] Herstellung der FeCI 3 -Graphit-Zwischenprodukt-lntercalationsverbindung in Nitromethan (FeCl3/CH 3 N0 2 
-Graphit) 

[0042] Man lost in einem 100 ml Rundkolben 1 1 ,68 g (0,07 Mol) FeCl 3 in 1 5 ml Nitromethan. AnschlieBend gibt man 
25 5 g (0,42 Mol) Graphit zu und ruhrt wahrend 1 8 Stunden bei Raumtemperatur. Man wascht das Material mit Nitromethan 
als Losungsmittel, saugt ab und trocknet. 

[0043] Das erhaltende Zwischenprodukt enthalt FeCI 3 und Nitromethan als Intercalate und besitzt eine Onset-Tem- 
peratur von 148°C. 

30 BEISPIEL 2 

[0044] Herstellung der FeCI 3 -Graphit-Zwischenprodukt-lntercalationsverbindung durch Festkorperreaktion 
[0045] Man vermischt 2,25 g (0.19 Mol) Graphit und 2,25 g (0.01 Mol) FeCI 3 und schmilzt die Mischung in einem 
Quarzglasrohr ein. AnschlieBend halt man die in dem Quarzglasrohr eingeschmolzene Reaktionsmischung wahrend 
35 17 Stunden bei 300°C. Nach dem Abkuhlen wascht man mit wenig Wasser, saugt ab und trocknet. 
[0046] Die Onset-Temperatur dieses Zwischenprodukts betragt 314°C. 

BEISPIEL 3 

40 [0047] Intercalation einer organischen Verbindung in die FeCI 3 /CH 3 N0 2 - Graphit-Zwischenprodukt-lntercalations- 
verbindung 

[0048] Man verruhrt 1 g (84 mMol) der gemaB Beispiel 1 erhaltenen FeCI^Ch^NO;, - Graph it-Zwischenprodukt- 
Intercalationsverbindung wahrend 24 Stunden bei Raumtemperatur in 3 ml (0.03 Mol) Propionsaurechlorid. Anschlie- . 
Bend saugt man das Material ab, wascht mit wenig Diethylether und trocknet. 
45 [0049] Die Onset-Temperatur des Produkts betragt 132°C. 

BEISPIEL 4 

[0050] Intercalation einer organischen Verbindung in die FeCI 3 -Graphit-Zwischenprodukt-lntercalationsverbindung 
so [0051] Man verruhrt 0,5 g (42 mMol) der gemaB Beispiel 2 erhaltenen FeCI 3 -Graphit-Zwischenprodukt-lntercalati- 
onsverbindung in 3 ml (0.03 Mol) Propionsaurechlorid wahrenrx 24 Stunden Raumtemperatur. AnschlieBend saugt man 
ab, wascht mit wenig Diethylether und trocknet. 
[0052] Die Onset-Temperatur des Materials betragt 152°C. 

55 BEISPIEL 5 

[0053] Man wiederholt die Verfahrensweise des Beispiels 3 unter Verwendung der FeCI 3 /CH 3 N0 2 -Grapnit-Zwi- 
schenprodukt-lntercalationsverbindung von Beispiel 1 und in der nachfolgenden Tabelle I angegebenen organischen 
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Verbindungen und erhalt Produkte mit den in der gleichen Tabelie angegebenen O n set-Tern peratu re n. 

Tabelle I 



5 


organische Verbindung 


Onset-Temperatur (°C) 




Oxalylchlorid 


44 




Malonsauredichlorid 


114 




Bernsteinsauredichlorid 


150 


10 


Glutarsauredichlorid 


133 




Adipinsauredichlorid 


138 




Acetylchlorid 


114 


15 


Propionylchlorid 


132 


Hexanoylchlorid 


154 




Octanoylchlorid 


156 




Patmitoylchlorid 


146 


20 


Benzoylchlorid 


150 




Phenylacetylchlorid 


157 




3-Phenylpropionylchlorid 


153 


25 


Pivalinsaurechlorid 


150 


Acrylsaurechlorid 


156 




Methanol 


152 




Ethanol 


152 


30 


1 ,3-Propandiol 


152 




1 ,4-Butandiol 


134 




Benzylalkohol 


129 


35 


Phenylchloroformiat 


159 




2-Phenoxyethylchlorid 


156 




2-Phenylethylchlorid 


159 




Ethylacetat 


155 


40 


Diethylether 


153 




Ethylenglycoldimethylether 


158 




Diphenylether 


156 


45 


Styrol 


139 




Acetessigester 


140 




Acetylaceton 


154 




Benzoylaceton 


155 


50 


EDTA 


156 




Nrtrilotrimethanphosphonsaure 


155 




Penta-Natriumtriphosphat 


159 


55 


Triethanolamin 


156 



[0054] Aus Tabelle 1 1st ohne welteres zu erkennen, daf3 man durch entsprechende Auswahl der eingesetzten orga- 
nischen Verbindung die O n set -Tern peratu r dererhaltenen expandierbaren Graphit-lntercalationsverbindung gezielt im 
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Bereich von 44°C bis 159°C steuern kann. 
BEISPIEL 6 

5 [0055] Man wiederholt die MaBnahmen des Beispiels 4 unter Verwendung der FeCI 3 -Graphit-Zwischenprodukt-ln- 
tercalationsvert>indung von Beispiel 2 in der nachfolgenden Tabelle II angegebenen Verbindungen. In der Tabelle II 
sind auch die Onset-Temperaturen der erhaltenen Produkte aufgefuhrt. 



Tabelle II 
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organische Verbindung 


Onset-Temperatur (°C) 




Acetylchlorid 


172 




Hexanoylchlorid 


1 67 


15 


Octanoylchlorid 


157 




Palmitoylchlorid 


144 




Benzoylchlorid 


147 




Phenylacetylchloria 


118 


,20 


3-Phenylpropionylchici"d 


137 




Pivalinsaurechlorici 


100 


i . 


Oxalylchlorid 


57 


25 


Malonsauredichlorid 


106 




Bernsteinsauredichlorid 


173 




Glutarsauredichlond 


147 




Adipinsauredichlorid 


146 


30 


Methanol 


124 




Ethanol 


164 




1 ,3-Propandiol 


171 


35 


1 ,4-Butandiol 


187 




Benzylalkohol 


159 




Phenylchloroformiat 


164 


40 


2-Phenoxyethylchlorid . 


233 


2-Phenylethylchlorid 


142 




Ethylacetat 


153 




uietnyietner 


4 -7 A 
\ f H 


45 


Ethylenglycoldimethylether 


133 




Diphenylether 


150 




Acetessigester 


151 


50 


Acetylaceton 


169 


Benzoylaceton 


158 




EDTA 


120 




Nitrilotrimethanphosphonsaure 


139 


55 


Pent a-N atri u mtri p h osp h at 


205 




Triethanolamin 


164 
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[0056] Aus obiger Tabelle ist ohne weiteres zu erkennen, daB man durch entsprechende Auswahl der eingesetzten 
organischen Verbindung die Onset-Temperatur der erhaltenen expandierbaren Graphit-lntercalationsverbindung ge- 
zielt im Bereich von 57°C bis 233°C einstellen kann. 



Patentanspruche 

1. Expandierbare GraphiMntercalationsverbindungen mit steuerbarer Onset-Temperatur, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Intercalationsbestandteile mindestens eine intercalierbare Lewissaure, gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit dem(den) bei der Herstellung verwendeten Losungsmittel(n) und mindestens eine organische Verbin- 
dung enthalten. 

2. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als intercalierbare Le- 
wissaure ein Metallhalogenid enthalten. 

3. GraphiMntercalationsverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als intercalier- 
bares Metallhalogenid ein Metallchlorid enthalten. 

4. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als intercalierbares Me- 
tallchlorid AICI 3 , SbCI 5 , ZnCI 2 , YCI 3 , CrCI 3 , NiCI 2 und/oder FeCI 3 enthalten. . 

5. Graphit-lntercalationsverbindungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Verbindung aus der Carbonsaurehalogenide, Dicarbonsauredihalogenide, Alkylhalogenide, 
Arylhalogenide, Alkylarylhalogenide, Arylalkylhalogenide, aliphatische Oder aromatische Alkohole, Dialkyiether, 
Diarylether, Arylaikylether, aliphatische Oder aromatische Glykolether, Carbonsaureester, Dicarbonsaureester, Al- 
kene, 1,3-Diketone und organische Kompiexbildner umfassenden Gruppe ausgewahlt ist. 

6. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Carbonsaurehalo- 
genid eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) enthalten: 



in der R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, Arylgruppe, Arylalkylgruppe oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vor- 
zugsweise 1 bis 18 C-Atomen und X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. 

7. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Dicarbonsauredi- 
halogenid eine Verbindung der allgemeinen Formel (II) enthalten: 



? i? 

(CHapX (II) 



in dern eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 1 8 und X ein Halogenatom, vorzugsweise 
ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. 

8. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Alkylhalogenid, Aryl- 
halogenid, Arylalkylhalogenid oder Alkylarylhalogenid eine Verbindung der allgemeinen Formel (III) enthalten: 

R-X . (Ill) 
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in der R eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen und X ein 
Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom oder ein Bromatom bedeuten. 

9. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als aliphatischen oder 
s aromatischen Alkohol eine Verbindung der allgemeinen Formel (IV) enthalten: 

R-OH (IV) 

10 in der R eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Al n bedeutet. 

10. Graph it-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Die. ,/ieiher, Diary- 
lether oder Arylalkylether eine Verbindung der allgemeinen Formel (V) enthalten: 

15 

R-^R (V) 

20 in der R unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Al kyl aryl grup pen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 

18 C-Atomen bedeuten. 

11. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als aliphatischen oder 
aromatischen Glykolether eine Verbindung der allgemeinen Formel (VI) enthalten: 

25 

K (C H 2 ) n R (VI) 

30 

in dern eine ganzeZahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18und R unabhangig voneinander Alkyl-, 
Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 

35 12. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Carbonsaureester 
eine Verbindung der allgemeinen Formel (VII) enthalten: 



40 



R^or*' ,vn, 



45 jn der R Wasserstoff oder eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- oder Alkylarylgruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 

C-Atomen und R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. 

13. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Dicarbonsaureester 
eine Verbindung der allgemeinen Formel (VIII) enthalten: 

50 

° \! 

» ,ca ! f n C "o' R mm 

in der n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 1 8 und R unabhangig voneinander Alkyl-, 
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10 



20 



Aryl-, Arylalkyl- Oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 

14. GraphiMntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Aiken eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (IX) enthalten: 



R w R 



(IX) 



in der R unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Alkyl-, Aryl-, Arylalkyloder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, 
vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 

15 15. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 1,3-Diketon eine 
Verbindung der allgemeinen Formel (X) enthalten: 



O O 
II II 

^chJ^R tx) 



25 in der n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 1 8 und R unabhangig voneinander Alkyl-, 

Aryl-, Arylalkyl- Oder Alkylarylgruppen mit 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen bedeuten. 

16. Graphit-lntercalationsverbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als organische Kom- 
plexbildner Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilitriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Nitrilomethan- 

30 phosphonsaure, Pentanatriumtriphosphat und/oderTriethanolamin enthalten. 

17. Verfahren zur Herstellung der Graphit-lntercalationsverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Graphit und die intercalierbare Lewissaure im geschlossenen Rohr Oder in einem dafur 
geeigneten Losungsmittel umsetzt und dann die erhaltene Intercalationsverbindung aus Graphit und der Lewis- 
es saure, gegebenenfalls nach vorheriger Isolierung, Reinigung und Trocknung, mit der organischen Verbindung 

umsetzt und das Reaktionsprodukt isoliert, reinigt und trocknet. 

18. Verfahren nach den Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB mandie in der ersten Stufe erhaltene Interca- 
lationsverbindung aus Graphit und der Lewissaure mit der flussigen oder geschmolzenen organischen Verbindung 

40 oder in einem dafur geeigneten Losungsmittel umsetzt. 

19. Verfahren zur Herstellung der Graphit-lntercalationsverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Graphit, die intercalierbare Lewissaure und die organische Verbindung in der flussigen 
oder geschmolzenen organischen Verbindung oder einem dafiir geeigneten Losungsmittel umsetzt und das Re- 

45 a ktionsp rod ukt isoliert, reinigt und trocknet. 

20. Verfahren nach den Anspriichen 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reinigung durch Waschen 
mit einem Losungsmittel bewirkt. 

50 21 . Verfahren nach den Anspriichen 1 7 bis 20 : dadurch gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel ein Nitroalkan 
der allgemeinen Formel CH 3 (CH 2 )nN02,- worin n eine ganze Zahl mrt einem Wert von 0 bis 10 bedeutet, sowie 
deren Strukturisomere, insbesondere Nitromethan, Nitroethan, 1-Nitropropan, Tetrachlorkohlenstoff und/oder 
Thionylchlorid verwendet. 

55 22. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei eine 
Temperatur im Bereich von -10°C bis 100°C: vorzugsweise bei 10°C bis 50°C, wahrend einer Zeitdauer von 3 
Minuten bis 48 Stunden, vorzugsweise 5 bis 24 Stunden, bewirkt. 
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23. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daft man die Lewissaure in einer 
Menge von 0,02 bis 20 Mol, vorzugsweise 0,05 bis 10 Mol, pro Mol Graphit einsetzt. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB man die organische Verbindung : 
5 in einer Menge von 0.75 bis 1000 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Intercalationsver- 

blndung aus Graphit und der Lewissaure und gegebenenfalls intercaliertem Nitromethan, einsetzt. 

25. Verwendung der der Graphit-lntercalationsverbindungen nach den Anspruchen 1 bis 16 als intumeszierendes 
Brandschutzadditiv fur die Herstellung von Flammschutz-Zusammensetzungen. 

10 
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50 
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